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(_DE4029 444A ) A compsn. for regulating plant growth comprises inert additives such 
as carriers and wetting agents and a phosphonyl-enamine cpd. of formula (I), its 
salts or cis or trans isomer: In (I), Q = (A) styryl, naphthyl or phenyl, opt. substd. by: 
(i) 1-5 halo; (ii) one gp. OCY20; (Hi) one or two of R, (R)2N, 3-6C cycloalkyl, RO, 
RS, R'O, CN, N02, carboxyl or ROCO; (iv) one of phenol, phenoxy or which each 
be substd. by 1-3 halo, R, R' or alkoxy or by OCY20; (B) 5-6 membered, unsatd. 
heterocycle, bonded via a carbon atom, contg. one or two N and/or S or O, which is 
opt. substd. by 1 or 2 halo or R, 1 3-6C cycloalkyl or phenyl or aniline (both opt. 
substd. by 1-3 halo, R or OR, or OCY20); R = 1-4C alkyl; R' = 1-4C haloalkyl; R1 , 
R2 = H, 1-6C alkyl, 1-6C haloalkyl, 1-6C hydroxyalkyl, 2-6C alkoxyalkyl, 2-6C 
alkoxythioalkyl, 3-6C cycloalkyl, 3-6C alkenyl, 3-6C haloalkenyl or 3-6C alkynyl; 
phenyl or benzyl, both substd. by 1-3 of halo, R, R' or alkoxy; R3, R4 = 1-6C alkyl, 1- 
6C haloalkyl, 2-6C alkoxyalkyl, 3-6C cycloalkyl, 3-6C alkenyl, 3-6C haloalkenyl, 3-6C 
alkynyl; phenyl or benzyl, both substd. by R, R' or 1-4C alkoxy; or NR3R4 = a 5 or 6 
membered heterocycle cpd. contg. a second N atom or an S or O atom, and opt. 
substd. by 1 or 2 R or one of phenyl or benzyl (both opt. substd. by 1-3 halo, R, R' or 
RO); Y = H or halo. 
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? First Claim : 1 ■ Den Pflanzenwuchs regulierendes Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es 
show all claims neben inerten Zutaten wie Tragerstoffen und Netzmittel als Wirkstoff ein 
Phosphonyl-enamin der Formel I enthalt, worin 

Q den Styryl-, Naphthyl- oder Phenylrest bedeuten, der unsubstituiert Oder 1-5mal 
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durch Halogen, einmal durch Methylendioxy-OCY 2 0-, wobei Y Wasserstoff oder 
Halogen ist, oder ein- oder zweimal durch C 1 -C 4 -Alkyl, C^-C^-Dialkylamino, C 3 -C 6 - 
Cycloalkyl, C^C^Haloalkyl, C^-Alkoxy, C^^AIkylthio, C^-Haloalkoxy, 
Cyano, Nitro, Carboxyl oder ^-C^AIkoxycarbonyl, einen Phenyl-, Phenoxy- oder 
Anilinrest, welcher seinerseits ein- bis dreimal durch Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C^-C 4 - 
Haloalkyl, Alkoxy oder durch den Methylendioxyrest-OCY 2 0- substituiert sein kann; 
oder Q ist ein ungesattigter, 5-6gliedriger Heterocyclus, der uber ein 
Kohlenstoffatom gebunden ist, ein oder zwei Heteroatome Stickstoff, und/oder 
Schwefel oder Sauerstoff enthalt und der ein- oder zweifach durch Halogen, C,-C 4 - 
Alkyl oder einmal durch C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder einen Phenyl- oder Anilinrest der 
seinerseits ein- bis dreimal durch Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C^-C^-Alkoxy oder die 
Methylendioxygruppe-OCY 2 0- substituiert sein kann. 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, ^-Cg-Alkyl, C 1 -C 6 -Haloalkyl, 
C^g-Hydroxyalkyl, C 2 -C 6 -Alkoxyalkyl, C 2 -C 6 -Alkylthioalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Haloalkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl, einen Phenyl- oder 
Benzylrest, der unsubstituiert oder ein- bis dreimal durch Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C,- 
C 4 -Haloalkyl oder Alkoxy, substituiert ist; 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander je 0,-C 6 -Alkyl, C^-Cg-Haloalkyl, C 2 -C 6 - 
Alkoxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Haloalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, 
einen Phenyl- oder Benzylrest der unsubstituiert oder ein- bis dreimal durch 
Halogen, Cj-C^AIkyl, C^-C^-Haloalkyl oder C^-C^-Alkoxy substituiert ist; 
R 3 und R 4 zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen 5-€gliedrigen gesattigten 
Heterocyclus bilden, der noch ein zweites Stickstoffatom oder ein Schwefel- oder 
Sauerstoffatom enthalten kann und der unsubstituiert oder ein- oder zweimal durch 
C 1 -C 4 -Alkyl oder einmal durch den Phenyl- oder Benzylrest substituiert sein kann, 
der seinerseits unsubstituiert oder ein bis dreimal durch Halogen, C|-C 4 -Alkyl, O,- 
C 4 -Haloalkyl oder C^-C^-Alkoxy substituiert sein kann, bedeuten, sowie das cis- 
oder trans-lsomer einer solchen Verbindung oder ein Salz mit einer 
pflanzenphysiologisch vertraglichen Base oder Saure. 
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@ Phosphonyl-enamine als Pflanzenwuchsregulatoren 



Phosphonyl-enamine eignen sich zur Regulierung des 
Pflanzenwuchses, insbesondere zur Wuchshemmung in Kul- 
turen von Soja und Sonnenblumen im Sinne einer Verbesse- 
rung der Standf estigkeit und Erhohung des Ertrages. 
Die Phosphonyl-enamine sind z. T. bekannte Substanzen 
und entsprechen der Formel I 



Q-C» 




substituiert sein kann, 

bedeuten, sowie die cis und trans Isomeren dieser Verbin- 
dungen und ihre Salze mit pflanzenphysiologisch vertragli- 
chen Basen und Sauren. 



i 
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Q 



worin 

Q Styryl, den Naphtyhl-. den Phenylrest oder einen ungesat- 
tigten 5-6gliedrigen Heterocyclus darstellt, die unsubstitu- 
iert oder substituiert sein konnen. 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C,- 
CgAlkyl, C r C 6 Haloalkyl, C,-C 6 Hydroxyalkyl, C 2 - 
C^lkoxyalkyl, C r C 8 Alkylthioalkyl, C 3 -C 6 Cyoloalkyl, C 3 - 
C 6 Alkenyl, C 3 -C e Haloalkenyl. C 3 -C6Alkinyl oder einen Phe- 
nyl- oder Benzylrest, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander je C,-C 6 Alkyl, C r 
CgHaloalkyl. C r C 6 -Alkoxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 - 
C s Alkenyl, C 3 -C 6 Haloalkenyl, C 3 -C 6 Alkinyl, einen Phenyl- 
oder Benzylrest, 

R 3 und R* zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen 5- 
6gtiedrigen oder ungesattigten Heterocyclus bilden, der 



1 ' J — i 



■ V 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Phosphonyl-enamine mitden Pflanzenwuchs regulierenden Eigenschaften, 
die Herstellung dieser Verbindungen, sowie pflanzenwuchsregulierende Mittel, welche als Wirkstoff diese 
5 Phosphonyl-enamine enthalten, sowie die Verwendung dieser Enamine zur Regulierung des Pflanzenwuchses, 
insbesondere zur Wuchshemmung in Kuituren von Soja und Sonnenblumen im Sinne emer Verbesserung der 
Standfestigkeit und ErhShung des Enrages. 
Die erfindungsgemiBen Phosphonyl-enamine entsprechen der Formel I 
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R J NR 4 O 



I 

Q — CH=C- 



-P-OR 1 (I) 
OR J 



worin . 
Q den Styryl-, Naphthyl- oder Phenylrest bedeuten, der unsubstituiert oder l-5mal durch Halogen, einmai 
durch Methylendioxy-OCY 2 0-, wobei Y Wasserstoff oder Halogen ist, oder ein- oder zweimal durch 

20 G -C-Alkyl, C, -C-Dialky!amino, Cj-Q-Cycloalkyl, C, -C4-Haloalkyl, C, -G-Alkoxy, C, -G-Alkylthio, 
C, -CVHaloalkoxy, Cyano, Nitro, Carboxyl oder Ci -CU-Alkoxycarbonyl einen Phenyl-, Phenoxy- oder Anilin- 
rest, welcher seinerseits ein- bis dreimal durch Halogen. Ci -Q-Alkyl, C, -C4-Haloalkyl, Alkoxy oder durch den 
Methylendioxyrest-OCYzO- substituiert sein kann; oder Q ist ein ungesattigter, 5-6ghednger Heterocyclus, 
der fiber ein Kohlenstoffatom gebunden ist, ein oder zwei Heteroatome Stickstoff, und/oder Schwefel oder 

25 Sauerstoff enthalt und der ein- oder zweifach durch Halogen, Ci -Q-Alkyl oder einmai durch Cj-Q-Cycloa - 
kyl oder einen Phenyl- oder Anilinrest der seinerseits ein- bis dreimal durch Halogen, Ci -CVAlkyl, Ci -CU-Al- 
koxy oder die Methylendioxygruppe-OCYjO- substituiert sein kann. 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, G-Cs-Alkyl, C-Ce-Haloalkyl, C, -Ce-Hydroxyalkyl, 
C 2 -C6-Alkoxyalkyl, Q-Cfi-Alkylthioalkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl. Cj-Q-Alkenyl, C 3 -G-Haloalkenyl oder 
30 Cj-Ce-Alkinyl, einen Phenyl- oder Benzylrest, der unsubstituiert oder em- bis dreimal durch Halogen, 
C,-C4-Alkyl,Ci-C4-Haloalkyl oder Alkoxy, substituiert ist; 

R 3 und R< unabhangig voneinander je C, -Q-Alkyl, C, -Q-Haloalkyl, C 2 -C«-Alkoxyalkyl, Cj-Q-Cycloalkyl, 
Cj-Ce-Alkenyl, Cj-Q-Haloalkenyl, C 3 -C«-Alkinyl, eine Phenyl- oder Benzylrest der unsubstituierten oder 
ein- bis dreimal durch Halogen, Q -CVAlkyl. Ci -C4-Haloalkyl oderCi -C4-Alkoxy substituiert ist; 

35 R 3 und R 4 zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen 5-6gliedrigen gesattigten Heterocyclus bilden, der 
noch ein zweites Stickstoffatom oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom enthalten kann und der unsubstituiert 
oder ein- oder zweimal durch O-CMlkyl oder einmai durch den Phenyl- oder Benzylrest substituiert sein 
kann, der seinerseits unsubstituiert oder ein- bis dreimal durch Halogen, Ci -CVAlkyl, d -Q-Haloalkyl oder 
C, -CVAlkoxy substituiert sein kann, bedeuten, sowie das cis- oder trans-Isomer einer solchen Verbindung oder 

40 ein Salz mit einer pflanzenphysiologisch vertraglichen Base oder Siure. 

Phosphonyl-enamine sind bekannt, einige Vertreter und ihre Herstellung wurden z. B. in folgenden Literatur- 
stellen beschrieben: 

Angew. Chem. 80 (9) (1968) 364- 365 
45 Tetrahedron 37 (1981) 1227-1232 
Chem. Ber. 104 (1971) 2021-2024 
Synthesis 1977 p. 336-338 
Bull. Soc. Chem. Japan 48 (1975) 2103- 2105 

50 Die pflanzenwuchsregulierende Wirkung dieser Verbindungen ist bisher unerkannt geblieben. Es werden 
weitere als Pflanzenwuchsregulatoren wirksame Phosphonyl-enamine, ihre Salze sowie cis/trans-Formen herge- 
stellt und ihre Verwendung beschrieben. 
In diesen Definitionen bedeutet Halogen Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 

Alkylreste fflr sich allein oder als Teil eines weiteren Restes kdnnen geradkettig oder verzweigt sein und z. B. 
55 folgende Reste umfassen Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl, Isobutyl, sec- oder tert-Butyl, n-Pentyl, 
Isopentyl, Neopentyl, l-Ethylpropyl,n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 1-Ethylbutyl, 1,4-Dimethylbutyl eta 

Alkenylreste fur sich allein oder als Teil eines weiteren Restes umfassen vorzugsweise Allyl, Methallyl, 
Butenyl, Butendienyl, Pentenyl, Hexenyl und Hexadienylreste. 
Alkynylreste sind vorzugsweise der Propinyl, 1-Methylpropinyl oder der 2-Butinyl oder 3-Butinylrest 
60 Cycloalkyl umf aBt z. B. die Cyclopropyi-, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexylreste. 

Die durch NR 3 R 4 gebildeten heterocyclischen Reste sind gesattigt und bedeuten z. B. Pyrrolidin, Piperidin, 
Piperazin, Morpholin. Thiomorpholin oder Oxazolidin. Die 5— 6gliedrigen Heterocyclen Q sind ungesattigt und 
bedeuten z. B. Pyrrol, Imidazol, Pyrazol,Triazol, Indol, Isoindol oder Indolin, Q kann ferner durch Furan, Pyridin, 
Thiophen, Pyrazin, Pyrimidin. Pyridazin, Thiazol oderOxazol vertreten sein. All diese Reste konnen unsubstitu- 
65 iert sein. 

Unter den Phosphonyl-enaminen der Formel I haben die Verbindungen der Formel la 



R J NR 4 O 

<£^— CH=C P — OR 1 (la) 

<X1L ~ OR 2 



worin n R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die unter der Formel I gegebene Bedeutung haben und n Null, 1, 2 oder 3 und X 
Halogen, C, -C4-Alkyl, Cj-Cg-Cycloalkyl, C, -CVHaloalkyl, C, -C,-Alkoxy bedeutet, wobei zwei benachbar- 
te X auch die Methylendioxygruppe -OCY 2 0- worin Y Wasserstoff oder Halogen ist, bedeuten, besonders 10 
gute Wirkung als Wuchshemmer gezeigt, vor allem die Verbindungen, in denen n 1 bis 3 und X Halogen, Methyl, 
Halomethyl, Methoxy, Cyan oder Nitro oder zwei benachbarte X zusammen auch Methylendioxy oder Difluoro- 
methylendioxy oder n - 1 und X einen gegebenenf alls durch (X)„ substituierten Phenoxyrest bedeutet. 
Gute Wirkung zeigen ebenfalls Verbindungen, die der Formel lb 



R 3 — NR 4 O 

> 'I 
CH=C P — OR Ob) 



15 



20 



(X\ N OR J 

worin n, R l , R 2 , R 3 , R* und X die oben gegebene Bedeutung haben, besonders die Verbindungen in denen n 1 bis 4 
und X Halogen, Methyl, Halomethyl, oder falls n = 1 X einen gegebenenfalls durch (X)„ substituierten Phenyl- 
oder Phenoxyrest bedeuten. 25 
Ebenfalls gute Wuchshemmungswirkung zeigen die Verbindungen der Formeln Ic, Id und Ie 

R J NR 4 O 

II, 
CH = C P— OR' 

OR 1 (Ic) 

35 




R J NR 4 O 40 

I II 
CH = C P— OR' (Id) 

CH,-4L N QRJ 




45 



50 




R J NR 4 O 

I 'I 
CH = C P— OR' (Ie) 



55 

OR 2 



60 



worin n, PJ . R 2 , R 3 , R 4 und X die oben gegebene Bedeutung haben. 65 

Besonders gute Wuchshemmungswirkung in Soja- und Sonnenblumenkulturen zeigen Verbindungen der 
Formel If 



3 



M. Jk M. 



R J NR 4 O 
CH = C P — OR' (10 



X X 



worin R\ R 2 , R 3 und R" die oben gegebene Bedeutung haben, und X Halogen, Methyl, Halomethyl, Methoxy, 
,o Cyan oder Nitro, oder die zwei X zusammen Methylendioxy oder Difluormethylendioxy bedeuten speziell 

1- (2>Difluomethylendioxyphenyl)-2-(dim^ J1^SS„ 
■^dfanethyliflto^ Hp ^«orphenylV2-(dim^ 

2- (a0-diethylphosphonat), l-(2-Chlor-3-methylphenyl)-2-(dimeth y i^ 

l-(23-Methylendioxyphenyl)-2-(dimethtf^ und l-(2,3-DinuormethyIen- 

15 dioxyphenylV2-(dimethylamino)eth y len-2-{0,0-dimeth y lphosphonat). ^ 

Die erfmdungsgemaBe Phosphonyl-enamine kdnnen in an sich bekannter Weise, nach der m der Literatur 
beschriebenen Synthesewegen hergestellt werden. Es kommen z. B. folgende, durch die untenstehenden Sche- 
mata erlauterten Verfahren in Betracht 



20 



O 

11 o 

25 (CHINCH + Benzaldehyd -5^- <^^>— CH = C— PtOCA), 
rXOC 2 Hj)i N(CH,)j 

I! 

o 



30 



35 



Durch Zusammengeben von Benzaldehyd und Bis-(diethylphosphonatHdimethyla m ino)methan in Gegenwart 
einer Base, wie z.B. Natriumhydrid oder Butyllithium, in einem Ather erhalt man 1 -Phenyl-2-dimethylamino- 
ethylen-2-(0,0-diethylphosphonat). 

Siehe Angew. Chem. 80 (9) (1968) 364-365 oder Tetrahedron 37 (1981) 1 227- 1232. 



R'NR 4 O 

? — I II 

(la) 



^-K II , </~A_ C H=C P— OR 1 

40 A y> — C=C — N(R 3 )R* + HP— OR' ► X=/ | 

, v *=/ i OR 3 

OR 

Durch Addition von Phosphorigsaurediestern an Inamine kann man die Phosphonyl-enamine der Formel I im 
45 Einstufenverfahren herstellen. Man kann sie durch vorsichtige fraktionierte Destination m die cis- und trans-lso- 



meren trennen, 
siehe Chem. Ber. 104 (1971) 2021 -2022 



50 



55 



60 



65 



R 3 NR 4 O R'NR 4 O 

/VCH^LIOR' ^ • />-CH 2 -4 — I -OR' 

X=/ I H 3 C— SS— CH, w\ / I ' 2 

(X)> 0 R J ( ^ SCH 3 OR 



R J — NR 4 O 

y-v I 11 
e, y— ch=c — p— or 1 

< X >n OR 1 

da) 




— HSCHj 



Ein Aminophenylethylphosphonat wird in Gegenwart einer Base mit Dimethyldisulfid umgesetzt und das 
thermisch labile N-S-Acetal wird dann durch Erhitzen (Destiliieren am Vakuum genugt schon) zum Phospho- 



4 



nyl-enamin der Formel I umgesetzt 
Siehe Synthesis 1977 336-338. 

R J NR 4 

^~V-CH=C — OCH 3 




+ 



O 

II 

HP— OR' 



CH = C 



R'NR 4 O 



P— OR 



OR J 



OR J 



(la) 



Durch Zusammengeben eines Keton-O.N-acetals mit Dialkylphosphit erhalt man in emer exothermen Reak- 
tion die erfindungsgemaBen Phosphonyl-enamine. s. J. Bull SocChim. Japan 48 (7) (1975) 2103-2105. 

Die erfindungsgemaBen Phosphonyl-enamine sind subtle Verbindungen und besitzen wertvolle biologische 
Eigenschaf ten. Sie wirken bereits bei geringen Aufwandmengen. 

Die Verbindung der Formel I sind Pflanzenwachstumsregulatoren. Pflanzenwachstumsregulatoren sind Sub- 
stanzen, die in/an der Pflanze argonomisch erwfinschte biochemische und/oder physiologische und/oder morp- 
hologische Veranderungen bewirken. Ein Wachstumsregulator kann nach der bisherigen Erfahrung mehrere 
verschiedene Wirkungen haben, je nach Applikationszeitpunkt, Dosierung, Applikationsart oder Umweltbedm- 
gungen. Pflanzenwuchsregulierende Substanzen kdnnen zum Beispiel das vegetative Wachstum von Pflanzen 
hemmen. Diese Art der Wirkung ist von Interesse auf Rasenflachen, im Zierpflanzenbau, in Obstplantagen, an 
StraBenbogen, auf Sport- und Industrieanlagen, aber auch bei der gezielten Hemmung von Nebentneben wie 
bei Tabak, im Ackerbau fur die Hemmung des vegetativen Wachstums bei Getreide fiber eine Halmverstarkung 
zu reduziertem Lager. Ahnlich argonomische Wirkung erreicht man in Raps, Sonnenblumen, Mais und anderen 
Kulturpflanzen. Des weiteren kann durch Hemmung des vegetativen Wachstums die Anzahl Pflanzen pro 
Flache erhdht werden. Ein weiteres Einsatzgebiet von Wuchshemmern ist die selektive Kontrolle von bodendek- 
kenden Pflanzen in Plantagen oder weitreihigen Kulturen durch starke Wuchshemmung, ohne diese Bodendek- 
ker abzutdten, so daB die Konkurrenz gegenfiber der Hauptkultur ausgeschaltet ist, die agronomisch positiven 
Effekte wie Erosionsverhinderung.Stickstoffbindung und Bodenlockerung aber erhalten bleiben. . 

Durch Pflanzenwachstumsregulatoren kann der Ertrag quantitativ (z. B. LatexfluB) oder qualitativ (z. B. 
Zuckergehalt) beeinfluBt werden, die Apikaldominanz kann gebrochen und die Seitentriebbildung gefdrdert 
werden (z. B. Zierpflanzen), BlQten- und Fruchtfall kdnnen gefdrdert werden (z. B. Ausdunnen bei Obstbaumen 
zur Aternanzbrechung, Fruchtabszission bei Oliven zur mechanischen Ernte), die Fruchtreife kann mit Wachs- 
tumsregulatoren harmonisiert, beschleunigt oder verzdgert werden (z. B. Kapseldffnen bei Baumwolle, Reifung 
von Tomaten oder Bananen). 

Mit Wachstumsregulatoren kdnnen Pflanzen gegen UmweltstreB wie Trockenheit, Kalte oder Bodensalzge- 
halt resistenter gemacht werden. SchlieBlich kann mit Pflanzenwachstumsregulatoren die Entblatterung von 
Kulturpflanzen zeitlich gezielt induziert werden, so daB die mechanische Ernte in Kulturen wie Baumwolle, 
Kartoffeln oder Reben erleichtert bzw. ermoglicht wird. 

Die vorliegende Erfindung schlieBt auch die Herstellung agrochemischer Mittel ein, die gekennzeichnet ist 
durch das innige Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehreren hierin beschriebenen Substanzen bzw. 
Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandlung von Pflanzen, das sich durch Applika- 
tion der Verbindungen der Formel I bzw. der neuen Mittel auszeichnet 

Wirkstoffe der Formel I werden fiblicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und konnen 
gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Flache oder Pflanze gegeben 
werden. Diese weiteren Wirkstoffe sowohl Dungemittel, Spurenelement-Vermittler oder andere das Pflanzen- 
wachstum beeinflussende Praparate sein. Es kdnnen aber auch selektive Herbizide, Insektizide, Fungizide, 
Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische mehrerer dieser Praparate sein, zusammen mit gegebe- 
nenfalls weiteren in der Formulierungstechnik ublichen Tragerstoffen, Tensiden oder anderen applikationsfdr- 
dernden Zusatzen. 

Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder flfissig sein und entsprechen den in der Formulierungstechnik 
zweckdienlichen Stoffen, wie z. B. naturlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, Ldsungs-, Dispergier-, 
Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder DungemitteL 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffes der Formel I bzw. eines agrochemischen 
Mittels, das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthalt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk (Blattapplikation). 
Anzahl der Applikationen richten sich dabei nach der Art der Wachstumsbeeinflussung. Die Wirkstoffe der 
Formel I konnen aber auch fiber den Erdboden durch das Wurzelwerk in die Pflanzen gelangen (systemische 
Wirkung), indem man den Standort der Pflanzen mit einer flussigen Zubereitung trankt oder die Substanzen in 
fester Form in den Boden einbringt, z. B. in Form von Granulat (Bodenapplikation). Die Verbindungen der 
Formel I konnen aber auch auf Samenkorner aufgebracht werden (Coating), indem man die Korner entweder 
mit einer flussigen Zubereitung des Wirkstoffs trankt oder sie mit einer festen Zubereitung beschichtet Dar- 
uberhinaus sind in besonderen Fallen weitere Applikationsarten mdgiich, so z. B. die gezielte Behandlung der 
Pflanzenstengel oder der Knospen. 

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in 
der Formulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z. B. zu Emulsionskonzentraten. 
streichfahigen Pasten, direkt verspriihbaren oder verdfinnbaren Ldsungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpul- 
vern, ldslichen Pulvern, Staubemittetn Granulaten, durch Verkapselungen in z. B. polymeren Stoffen in bekann- 
ter Weise verarbeitet Die Anwendungsverfahren wie Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Bestrei- 



ill 



chen oder GieBen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnis- 
sen entsprechend gewahlt Giinstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen bei 10 g bis 5 kg Aktivsubstanz 
(AS) je ha; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha. 
Die Formulierungen d. h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen festen oder flussigen 

5 Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit 
Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und gegebenenfajls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatischen Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen C 8 
bis C12, wie z. B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyi- oder Dioctyipht- 

io halat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffme, Alkohole und Glykole sowie deren Ether 
und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether, Ketone wie Cyclohexanon, 
stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gege- 
benenfalls epoxydierte PflanzenSle wie expoxydiertes KokosnuBol oder Soja6l; oder Wasser. 
Als feste Tragerstoffe, z. B. fUr Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natiirlich Ge- 

15 steinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften kdnnen auch hochdisperse Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisa- 
te zugesetzt werden. Als gekdrnte, adsorptive Granulattrager kommen pordse Typen wie z. B. Bimsstein, 
Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z. B. Calcit oder Sand in Frage. Dar- 
flberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur wie 

20 insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenriickstande verwendet werden. Besonders geeignete Zusatz- 
stoffe sind ferner Phospholipide. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel I 
nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in 
Betracht Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 

25 Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl sog. wasserldsliche Seifen, als auch wasserldsliche synthetische 
oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seinen die Alkali-, Erdalkyli- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von hdheren 
Fettsauren (C10-C22), wie z. B. die Na- oder K-Salze der 01- oder Stearinsaure, oder von naturlichen Fettsaure- 
gemischen, die z. B. aus KokosnuB- oder Talgol gewonnen werden konnen. Ferner sind auch die Fettsaure-me- 

30 thyllaurinsalze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfo- 
nierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammo- 
niumsalze vor und weisen einen Alkalirest mit 8 bis 22C-Atomen auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von 

35 Acylresten einschlieBt, z. B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder 
eines aus natflrlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 

Hierbei gehdren auch die Salze der Schwefelslureester und Sulfonsauren von Fettalkohol-Ethylenoxyd-Ad- 
dukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten, vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und einem Fett- 
saurerest mit 8—22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z. B. die Na-, Ca- oder Triethanolaminsalze der Dodecyl- 

40 benzolsulfonsaure, der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkonden- 
sationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z. B. des Phosphorsaureesters eines p-Nonylphenol- 
(4— 14)-Ethylenoxyd-Adduktes in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder cycloalipha- 
45 tischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage. Die 3 bis 30 Glykolet- 
hergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstoff- 
atome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten kdnnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserldslichen, 20 bis 250 Athylenglykolathergruppen und 
10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Athylen- 
50 diaminopolypropylengiykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die 
genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiel nichtionischer Tenside seinen Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinus6lpolyglycolether, Poly- 
propylen-Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypolyethoxyethanol, Polyethylenglykol und Octylphenox- 
ypolyethoxyethanol erwahnt. 
55 Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbiten wie das Polyoxyethylensorbttan-trioleat in 
Betracht 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quartare Ammoniumsalze, welche als N-Substitu- 
enten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedrige, 
gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vor- 
60 zugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylensulfate vor, z. B. das Stearyltrimethylammoniumchlorid 
oder das Benzyldi(2-chlorethyi)ethylammoniumbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebraulichen Tenside sind u. a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp, Ringwood New Jersey, 1980 Sisely 
and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chemical Publishin Co, Inc. New York, 1980. 
65 Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99%, insbesondere 0,1 bis 95% Wirkstoff 
der Formel I, 99,9 bis 1%, insbesondere 99,8 bis 5% eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25%, 
insbesondere 0,1 bis 25% eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der 

a 



Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel kdnnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, 
Haftmittel sowie Danger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 
Derartige agrochemische Mittel sind ein Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung, ohne dieselbe zu beschranken. 5 
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben. Prozente und Teile beziehen sich auf das Gewicht 

Beispiei 1 

Herstellung von Dibenzylaminomethylen-bis(diethylphosphonat) Zwischenprodukt 10 



(<^^— CH^N- CH 



_P(OC 2 H s )jJ 1 



15 



In eine Losung von 180,2 g (0,8 Mol) Dibenzylformamid in 800 ml CH^h leitet man unter Ruhren bei 
10-15°C 87 g (10% UberschuB) Phosgen ein und riihrt anschlieBend noch 2 Std. nach. Dann kuhlt man die 20 
gelb-braune Losung auf -40°C ab und tropft bei dieser Temperatur 275 ml P(OC 2 H 5 )j zu. AnschlieBend wird 
die Mischung noch 4 Std bei Raumtemperatur nachgeruhrt und der groBte Teil des Losungsmittels bei Normal- 
druck abdestilliert Die letzten Reste des Losungsmittels werden am Rotavap entfernt Der Ruckstand wird 
molekulardestilliert (bei normaler Hochvakuumdestillation tritt Zersetzung ein). Man erhalt 359,4 g (-93%) 
Titelprodukt,einfarblosesOlvonSdp.l90-191°C/o,lTorr. 25 
•H-NMR (in CCU) 5: CH 3 U (t, 12H); CHP 2 3,33 (t, J PjC h 25 Hz, 1H); OCH 2 , CH 2 Ph 437 (m, 12H); CeHs 73 (m, 
10H)(ppm). 

31 P + 20,19 ppm (d, J Pj ch 253 Hz, in CDCU). 

Q3H35NO6P2 (483,48) 30 
Berechnet: 

C 57,14; H730; N 2,90; P 12,81%; 
Gefunden: 

C 57,43; H 7,43; N 3,05; P 12,71%. 

35 

Das als Ausgangsprodukt benStigte Dibenzylformamid wird wie folgt hergestellt: 
a) Unter Ruhren und Eiskiihlung gibt man zu 385 ml Dibenzylamin (2 Mol), gel6st in 1000 ml CHCI3, bei 
10-15°C langsam 195 ml (2 Mol) wasserfreies Chloral zu. Die Reaktion ist leicht exotherm. Nach 12stdg. 
Stehen dampft man das Losungsmittel ab. Man erhalt 450 g ( - 100%) Dibenzylformamid, das nach dem Umkn- 
stallisieren aus Leichtbenzin bei 52-53°C schmilzt (s. Chem. Ber. 19 (1886), 2128). 40 
1 H-NMR (in CDC1 3 ) 5: CH 2 43 und 4,47 (4H); CeHs. 7,4 (m, 10H); CHO 8,47 (s, 1H) (ppm). 

In anlaloger Weise zum Beispiei 1 werden die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Phosphonylaminomethylen-Ver- 
bindungen hergestellt. 

45 
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Tabelle 1 



r 

R'N — CH|_ 



O 
II 

PfOR), 



No 



NR'R 2 



phys. Daten 



1.01 
1.02 
1.03 
1.04 



1.05 



1.06 
1.07 

1.08 

1.09 
1.10 



C 2 H S 
C 2 H 5 
C 2 H S 
C 2 H 5 



C 2 H 5 



C 2 H 5 
CH 3 

CjH 5 

C,H 7 - 
C<H,- 



-1 
-n 



(Benzyl) 2 N — 
Benzyl N(CH 3 )— 
(CHjfeN — 
(C 2 H5)N— 

CH 3 

O N — 
CH 3 

(C«H,— n^N— 
(CHAN — 

l> 

(C«H,— n),N — 
(C^JjN — 



Kp 190-191°C/0,1 mm 
Kp 153-156°C/0,1 mm 
Kp 121-123°C/0,1 mm 
Kp 1 10°C/0,1 mm 



Kp 125°C/0,13 mm 



Kp 100°C/0,1 mm 
Kp 100°C/0,1 mm 

Kp 100°C/0,13 mm 

Kp 105 6 C/0,15 mm 
Kp 100°C/0,1 mm 



Lit: H. Gross, B. Costilla und L Haase J. Prakt Chem. 311 (1969) 577; L. Maier Phosphorus and Sulfur 11 (1981) 
311. 

Beispiel 2 

Herstellung von 1 -(23-Dinuoromethylendioxyphenyl)-2-(dimethylamino)ethylen-2-diethylphosphonat 

O 

^^>— C H = C — PCOCjHs), 

O O N(CH 3 )j 
CF 2 



Zu einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid (55- 50% in Mineral6l) in 100 ml Dioxan tropft man unter 
Ruhren bei Raumtemperatur 32,2 g Dimethylaminomethylen-bis(diethylphosphonat) zu. Nach Beendigung der 
Gasentwicklung tropft man 18,6 g (0,1 Mol) 2,3-(Difluormethylendioxy)-benzaldehyd dazu. Es tritt eine exother- 
me Reaktion ein, bei der die Temperatur auf 43° C steigt Nach Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsge- 
misch eine Stunde am ROckfluB gekocht, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und tropfenweise unter Ruhren 
mit 100 ml Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wird dann dreimal mit Methylenchlorid extrahiert Die 
organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, eingeengt und der Ruckstand wird mit Petrolat- 
her/Athylacetat 3 : 2 iiber eine Kieselgelsaure chromatographiert Man erhalt 24,1 g (663% der Theorie) Titel- 
produkt welches nach einer Diinnschichtdestillation als Wares Ol anfallt (20,6 g- 56,7% der Theorie), und das 
E-Struktur besitzt 

•H-NMR(inCDCI 3 )8: l,4(t,CH 3 ,6H);2,7(d,N(CH 3 )2.6H);4,15(qui,OCH 2 ,4H);6,4(8pcH 14 Hz, 1 H); 63, 73 (m, 
C6H3.3H). 



C15H20F2NO5P 363,2 
El € 1* c cli net* 

C 49,59%; H 5,55%; N 3,86%; F 10,46%; P8,53%; 
Gefunden: 

C 49,5%; H 5,6%; N3,8%; F 10,4% P8,5%. 
In analoger Weise zum Beispiel 2 werden die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Verbindungen hergestellt 



Tabelle 2 



^^-CH=C— HOR'h 
R J NR 4 



No 


X 


R 


K riK 


nhvs Daten 


Stniktur 
31 pNMR 

(CDC1 3 ) 


2.01 


2,3-OCF 2 0— 


C 2 H S 


(CH^N — 


Oel 


E 


2.02 


H 


C 2 H 5 




Kp 105/0,07 mm 


E 17,4 ppm 


2.03 


H 


C 2 H S 


(CH^N— 


Kp 140-145°/0,1 mm 


E 17,03 ppm 


2.04 


4-r 






Kp 140-145°/0,06 mm 


E 17,03 ppm 




A R 

*t-r 






Kp 150°/0,03 mm 


E 17,49 ppm 


2.UO 


4-r 


«- 2 ™5 




'H NMR Jpch-c40 Hz 


Z 17,03 ppm 


*> fit 


4JF 




Benzyl N(C Hi) — 


"H NMR Jpch=c14 Hz 


E 17,03 ppm 




4.F 




(Benzyl) 2 N — 


'H NMR Jpch-c40 Hz 


Z 13,45 ppm 


2.09 


3,4(00^), 


c 2 h 5 


(CHjfeN— 


Kp 170-172°/0,06 mm 
'H NMR Jpch-c^ Hz 


E 


2.10 


4-F 


C 2 H S 


(CM^ti — 


Kp 128-132°/0,06mm 


E 17,3 ppm 


2.11 


4-NOj 


C 2 H S 


(CHjfeN — 


'H NMR Jpch- C 14 Hz 


E 


2.12 


4-C,H s 


CjH, 


(CH,)jN— 


Kp 125 a /0,12 mm 


E/Z Mischung 


2.13 


3-CHj,4-OCH, 


C 2 H 5 


(CHjfeN— 


Idarcs, gelbes Oel 




2.14 


2,3-OCHjO— 


C 2 H, 


(CHjfcN— 


Kp 130°/0,08 mm 
Jpch«c14 Hz 


E 


2.15 


2,3 Cl 2 


C 2 H 5 


(CHjfeN— 


Kp l35°/0,08 mm 
'H NMR Jk:h-c14 Hz 


E 


2.16 


2,3 F 2 


C 2 H, 


(CHjfeN 


Kp 118°/0,03 mm 




2.17 


4-F 


/i if 

C 2 Ii5 


H,C 

U IN — 
HjC 


UolCS DfdUUCs vJGi 


E/Z Mischung 


2.18 


4-F 


C 2 H 5 


H 3 C 

O N — 
H,C 


Kp 165/0,08 mm 
Smp. 68-71° 


E 


2.19 


2-F 


C 2 H5 


(CH^N — 


Kp 125°/0,14 mm 




2.20 


3-F 


C 2 H 5 


(CHjfeN — 


Kp 1 14°/O,03 mm 





JLm4 



■ V Jam III i 11 



No X R' R 3 NR' phys. Daten Struktur 

3l pNMR 
(CDCIj) 



2.21 


3-CI 


C 2 H S 


(CHjfcN— 


Kp 133°/0,12 mm 




2.22 


2-CHj 


C 2 H S 


(CH^N— 


Kp 136°/0,12 mm 




2.23 


3-CHj 


C 2 H 3 


(CH^N— 


Kp 130°/0,1 mm 


E 


2.24 


4-CHj 


C 2 H 5 


(CH^N— 


Kp 130°/0,1 mm 


E 


2.25 


2,3-OCFjO — 


CHj 


(CH 3 ),N — 


Uares hellgeibes Oel 




2.26 


2-C1 


C 2 H 5 


(CH^N— 


Kp 123°/0,01 mm 




2.27 


2,3,4,5,6-F s 


C 2 H 5 


(CH^N— 


Kp 109°/0,03 mm 


E 


2.28 


4CH 3 OC 2 H«— 


C 2 H 5 


(CH^N — 






2.29 


2,3(CH 3 ) I 


C 2 H 1 


(CH 3 ) 2 N— 






2.30 


2-OH,3-CClj 


CjH, 


(CH 3 >,N — 






2.31 


2N0 2 


C 2 H 3 


(CH^N — 






2.32 


3-NOj 


C 2 H 5 


(CH^N — 






2.33 


2,3(NOi)j 


C 2 H S 


(CHj^N — 






2.34 


2,6(NO,) I 


C 2 H 5 


(CH 3 ),N— 






2.35 


2,3-OCFjO — 


i-CjH 7 


(CH,)jN— 


165°C/0,06 Torr 


E 


2.36 


2,6(CHj), 


C 2 H 5 


(CHjfcN — 






2.37 


2,4(CH,)j 


C 2 H S 


(CHjfeN — 






2.38 


2,5(CHj), 


C 2 H 5 


(CH 3 >,N — 






2.39 


2,4 Clj 


C 2 H 5 


(CHj)jN — 






2.40 


2,6 Clj 


C 2 H 5 


(CHjfcN— 






2.41 


4-Phenoxy 


C 2 H 5 


(CHjfeN— 






2.42 


4-(p-Fluor- 
phenoxy) 


C 2 H $ 


(CH 3 ),N— 


ng> = 1.5060 (gclbcs Oel) 




2.43 


4-(p-Chlor- 
phenoxy) 


C 2 H S 


(CH^N— 


= 1.5619 (gclbes Oel) 




2.44 


4-{p-Brom- 
phenoxy) 


C 2 H S 


(CHj^N — 
HjC 


ng» = 1.5722 




2.45 


2,3-OCFjO 


C 2 H 5 


O N— 


gelbes Oel 


E 



HjC 



1 1 



No 


X 


R 1 


R 3 NR 4 


phys. Daten 


Struktur 
31 pNMR 
(CDCI 3 ) 


2.46 


2,3-OCFjO 


C 2 H S 


p 


getbes Harz 




2.47 


2,3-OCF:0 


C 2 H 5 


r 

(n-C t H,h 


gelbes Oel 


E 


2.48 


2,3-OCF 2 0 


C I H 3 


(C«Hj— CHj^N 


Harz 


E/Z 


2.49 


3,4-0-C 4 H,)i— 
4-OCOCHj 


CjH 5 


(CHjfcN 


Harz 




2.50 


2,3-OCFjO — 


CjH, 


(CjHjJjN 


Kp 185°C/0,01 


E 


2.51 


2,3-OCFjO — 


n-C 4 H, 


(CH^N 


Kp 150-170°C/0,08 


E 


2.52 


2,3-OCFjO — 


i-C,H 7 


(C 1 H J ) J N 


Kp 155°C/0,04 


E 


2.53 


2,3-OCFjO — 


n-C«H, 


(CjHsfeN 


Kp 175°C/0,03 


E 


2.54 


2,3-OCFjO — 


i-C,H, 


<n-C 4 H«),N 


Kp 155°C/0,04 


E 


2.55 


2,3-OCFjO— 


C 2 Hs 


(n-CH^N 


Kp 150°C/0,04 


E 


2.56 


2,3-OCFjO — 


i-C 3 H 7 


(n-CHP 


Kp 145°C/0,04 


E 


2.57 


2,3-OCF^ — 


n-C 4 H, 


(n-CjH^N 


Kp 170-180°C/0,04 


E 
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Formulierungsbeispiele fur fliissige Wirkstoffe der Formel I (% - Gewichtsprozent) 

3. Emulsions-Konzentrate 



a) b) c) 



Wirkstoff aus den Tabelle 2 oder 3 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 

Ricinusdl-polyethylenglykolether 
(36 Mol Ethylenoxid) 

Tributylphenoyl-polyethylenglykolether 
(30 Mol Ethylenoxid) 

Cyclohexanon 

Xylolgemisch 

Aus solchen Konzentraten kbnnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra 
tion hergestellt werden. 

4. Ldsungen 



a) b) c) d) 



Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 
Ethylenglykol-monomethyl-ether 
Polyethylenglykol MG 400 
N-Methyl-2-pyrrolidon 
Epoxydiertes KokosnuBol 
Benzin(Siedegrenzen 160- 190° C) 

(MG - Molekulargewicht) 

Die Ldsungen sind zur Anwendung in Form kleinsterTropfen geeignet 

5. Granulate 



a) b) 



Wirkstoff aus den Tabelle 2 oder 3 5% 10% 

Kaolin 94% 

Hochdisperse Kieselsaure 1% — 

Attapulgit - 90% 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelfist, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittel anschlie- 
Bend im Vakuum abgedampft 

6. Staubemittel 



a) b) 



Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 2% 5% 

Hochdisperse Kieselsaure 1% 5% 

Talkum 97% 

Kaolin - 90% 



Durch inniges Vermischen auf Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 



25% 40% 50% 

5% 8% 6% 
5% 

12% 4% 

_ 15% 20% 

65% 25% 20% 



80% 
20% 



10% 

70% 
20% 



50/o 



95% 



1% 
94% 



5% 
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Formulierungsbeispiel ftir feste Wirkstoffe der Formel I (% -Gewichtsprozent) 

7. Spritzpulver 





a) 


b) 


c) 


Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 


25°/0 


en OA 


7*50/0 


Na-Ligninsulfonat 


5% 


5% 


— 


Na-Laurylsulfat 


3% 


— 


5% 


Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 




6% 


10% 


Octylphenolpolyethylenglykolether 




2% 




(7-8 Mol Ethylenoxid) 








Hochdisperse Kieselsaure 


5% 


10% 


10% 


Kaolin 


62% 


27% 





Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Milhle gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentratton verdunnen lassen. 

8. Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 100/0 

Octylphenolpolyethylenglykolether (4-5 Mol Ethylenoxid) 3% 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 30/0 

Ricinusolpolyglykolether (35 Mol Ethylenoxid) 4% 

Cyclohexanon 30 ° /o 

Xylolgemisch 500/0 

Aus diesem Konzentrat kdnnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration 
hergestellt werden. 

9.Staubemittel 



a) b) 



Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 5% 8% 

Talkum 95% 

Kaolin - 92% 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel. indem der Wirkstoff mit den Tragern vermischt und auf einer 
geeigneten Miihle vermahlen wird. 

10. Extruder Granulat 

Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 10% 

Na-Ligninsulfonat 2% 

Carboxymethylcellulose 1% 

Kaolin 87% 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet Dieses Ge- 
misch wird extrudiert und anschlieBend im Luftstrom getrocknet 

1 1. Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 3% 
PolyethyIenglykol(MG200) 3% 
Kaolin 94% 

(MG - Molekulargewicht) 



1fi 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmaBig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhilllungs-Granulate. 

12. Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff aus den Tabellen 2 oder 3 400/0 

Ethylenglykol 100/0 
Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol Ethylenoxid) 6% 

N-Ligninsulfonat 100/0 

Carboxymethylcellulose 1 /o 

37%ige waBrige Formaldehyd-Ldsung 02 A 

Silikondl in Form einer 75%igen waBrigen Emulsion 0,8% 

Wasser 32% 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstopffen innig vermischt Man erhalt so ein Suspensions- 
Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration nerge- 
stellt werden konnen. 

Biologische Beispiel 

Die pflanzenwuchsregulierende Wirkung wird anhand folgender Versuche festgestellt 

Beispiel 13 

Wuchshemmung bei diversen Testpflanzen 

Die Pflanzen, 
Tomate (Solanum lycopersicum) 
Senf(Sinapisalba) 
Vogelmiere (Stellaria media) 
Bohne (Phaseoius vulgaris) 
Hafer(Avena sativa) 
Hirse(Setariaitalica) 

wSSta°Kun£SK5fen mit sterilisierter Erde angesat und im GewSchshaus angezogen. Bewasserung, 
TemperaturregelungundBeleuchtungerfolgennachBedarf. , , , . . - 

Ca. 2 Wochen nach der Ansaat findet die Applikation des Wirkstoffes in einer Aufwandmenge yon 4 kg/ha 
statt ais Spritzpulver 25%ig formuliert), in waBriger Spritzbruhe. Die Wasseraufwandmenge 1st 500 1/ha. 

Ca. 2 Wochen nach der Applikation wird das Pflanzenwachstum beurteilL Die Lange des Neuzuwachses im 
Vereleichzur Kontrolle wird visuell geschatzt 

Die Substanzen der Formel I zeigen besonders bei den dikotylen Pflanzen wie Tomate, Senf, Vogelmiere und 
Bohne eine deutliche Wuchshemmung. 

Beispiel 14 

Wuchshemmung bei Buschbohnen (Phaseoius) 

Die Pflanzen werden in 1 l-cm-Kunststofft6pfen mit steriler Landerde, Torfsubstrat und Zonolit im Verhaltnis 
4,5 • 4 5 • 1 angesat und im Gewachshaus bei einer Tagestemperatur von 23° C und einer Nachttemperatur von 
19°C angezogen. Die Beleuchtungsdauer ist ca. 13^Stunden/Tag bei einer Lichtintensitat von mindestens 
7000 Lux. Nach dem Ablauf wird auf 2 Pflanzen pro Topf ausgedflnnt Wenn die einteihgen Pnmarbiatter 
ausgebildet sind, werden die sich danach bildenden apikalen Triebe abgeschnitten. 2-3Tage darauf und ca. 
HTage nach der Saat erfolgt die Applikation mit 0,1 bis 1,5 kg Wirkstoff/ha, aus einem 25%igen Spritzpulver 
formuliert und in waBriger Spritzbruhe. Die Wasseraufwandmenge ist ca. 500 l/ha. 

Ca. 2Tage nach der Applikation findet die Auswertung statt Hierbei wird die H6he des Neuzuwachses 
gemessen und in % zum Durchschnitt der unbehandelten Kontrollen dargestellL Die nekrotischen Schaden sind 
in % zur gesamten Blattflache aufgefuhrt 

Einige Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 



Wirkstoff Neuzuwachs Nekrosen 

Verbindung (% Kontr.) kg AS/ha (% Blattflache) kg AS/ha 

Nr 05 1,0 15 0.5 1.0 15 



2.01 63 25 11 0 0 0 

225 56 64 20 0 0 0 

215 72 48 48 0 0 0 
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Beispiel 15 

Wuchshemmung bei Sojabohnen (Glycine) 

5 Die Ansaat der Sorte "Maple Arrow" erfolgt in 15-cm-Kunststofftdpfen mit steriler Landerde, Torfsubstrat 
und Zonolit im Verhaltnis 4,5 : 4,5 : 1. Die Anzucht findet in der Klimakammer bei einer Tagestemperatur von 
25°C und einer Nachttemperatur von 20° C statt Die Beleuchtungsdauer ist 16 Stunden/Tag bei emer Lichtin- 
tensitat von ca. 25 000 Lux. Nach dem Ablauf wird auf 4 Pflanzen pro Topf ausgedunnt Im Stadium von 3 vol 
entfalteten Primarblattern und ca. 20 Tage nach der Saat erfolgt die Applikation mit 0,1 kg bis 1,5 kg Wirkstoff/ 

io ha, in der Regel 25%ig formuliert in wSBriger Spritzbriihe. Die Wasseraufwandmenge ist ca. 500 1/ha. Nach der 
Behandlung werden die Pflanzen im Gewachshaus bei einer Tagestemperatur von 23° C und einer Nachttempe- 
ratur von 19°C aufgestellt Die Beleuchtungsdauer ist ca. 13,5 Stunden/Tag bei einer Lichtintensitat von mmde- 

stens 7000 Lux. 

Ca. 14 Tage nach der Applikation findet die Auswertung statt Hierbei wird die Hdhe des Neuzuwachses 

15 gemessen und in % zum Durchschnitt der unbehandelten Kontrollen dargestellt Die nekrotischen Schaden sind 
in % zur gesamten Blattflache aufgefflhrt 
Einige Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 



Wirkstoff Neuzuwachs Nekrosen 

Verbindung (% Kontr.) kg AS/ha (% Blattflache) kg AS/ha 

Nr. 0,5 1,0 1,5 0.5 1,0 1,5 



2.01 88 81 70 0 0 0 

25 235 82 84 73 0 0 0 

2.15 90 73 80 0 0 0 

Beispiel 16 

30 Wuchshemmung bei Sonnenblumen 

Die Ausaat der Sonnenblumen erfolgt im Gewachshaus in Kunststofft6pfen mit steriler Landerde. 4 Wochen 
nach der Saat, wenn die Sonnenblumenpflanzen ca. 10 cm hoch sind, werden sie mit durch Verdunnen eines 25% 
Spritzpulver hergestellten SpritzbrOhen der Verbindung 201 in Aufwandmengen von 250, 500, 1000 und 1500 g 
35 Wirkstoff und 500 1 Wasser pro Hektar gespritzt Jede Aufwandmenge wird an 4 Tdpfen wiederholt Der 
Versuch wird 22 Tage nach dem Spritzen ausgewertet, indem die mittlere Wuchshdhe der Sonnenblumen jeder 
Aufwandmenge gemessen wird und mit derjenigen von unbehandelten Kontrollpflanzen (nromales Wachstum 
1 00%) verglichen wird. 

Resultate fur die Verbindung 2.01 als Beispiel sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt 



Verbindung 2.01 Sonnenblumen-Neuzuwachs 

Aufwandmenge Wuchshdhe Wuchshemmung 



45 0 100% 0% 

250 g/ha 80% 20% 

500 g/ha 55% 45% 

1000 g/ha 25% 75% 

1500 g/ha 15% 85% 

50 

Patentanspruche 

1. Den Pflanzenwuchs regulierendes Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben inerten Zutaten wie 
Tragerstoffen und Netzmittel als Wirkstoff ein Phosphonyl-enamin der Formel I enthait 

55 

R J NR 4 O 
I 11 

Q — CH = C P— OR 1 (I) 

60 



OR 



2 



worin 

Q den Styryl-, Naphthyl- oder Phenylrest bedeuten, der unsubstituiert oder 1 — 5mal durch Halogen, einmal 
durch Methylendioxy— OCY2O— , wobei Y Wasserstoff oder Halogen ist oder ein- oder zweimal durch 
C-Q-Alkyl, O-GrDialkyJamino, C 3 -C8-Cycloalkyl, Ci-C4-Haloalkyl, C,-C4-Alkoxy, C,-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Haioalkoxy, Cyano, Nitro, Carboxyl oder Ci -Q-Alkoxycarbonyl, einen Phenyl-, Phenoxy- 
oder Anilinrest welcher seinerseits ein- bis dreimal durch Halogen, Ci — Q-Alkyl, Ci - C4-Haloalkyl, Alkoxy 



is 



oder durch den Methylendioxyrest-OCY 2 0- substituiert sein kann; oder Q ist em ungesattigter, 
5-6gliedriger Heterocyclus, der fiber ein Kohlenstoffatom gebunden ist, ein oder zwei Heteroatome 
Stickstoff, und/oder Schwefel oder Sauerstoff enthilt und der ein- oder zweifach durch Halogen, Ci -Ci;Al- 
kyl oder einmal durch Cj-Q-Cycloalkyl oder einen Phenyl- oder Anilinrest der seinerseits em- bis dreimal 
durch Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder die Methylendioxygruppe-OCY 2 0- substituiert sein 

R^Tnd R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C, -Ce-Alkyl, C, -Q-Haloalkyl, C, -Q-Hydroxyalkyl, 
Cz-Cs-Alkoxyalkyl, Cz-Q-Alkylthioalkyl, Cj-CVCycloalkyl, Cj-Cg-Alkenyl, Cj-Q-Haloalkeny oder 
C 3 -C6-Alkinyl, einen Phenyl- oder Benzylrest der unsubstituiert oder ein- bis dreimal durch Halogen, 
Ci-C4-Alkyl,Ci-C4-Haloalkyl oder Alkoxy, substituiert ist; 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander je C, -Q-Alkyl, C, -Ce-Haloalkyl, Cz-Ce-Alkoxyalkyl , C 3 -C6-Cyclo- 
alkyl, Cj-Q-Alkenyl, Cj-Q-Haloalkenyl, C-Q-Alkinyl, einen Phenyl- oder Benzylrest der unsubstitu- 
iert oder ein- bis dreimal durch Halogen, C, -C-Alkyl, C, -CVHaloalkyl oder C, -O- Alkoxy substituiert 
ist* 

R 3 'und R* zusammen mit dem Stickstoffatom auch einen 5-6gliedrigen gesattigten Heterocyclus bilden, 
der noch ein zweites Stickstoffatom oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom enthalten kann und der 
unsubstituiert oder ein- oder zweimal durch C, -CVAIkyl oder einmal durch den Phenyl- oder Benzylrest 
substituiert sein kann, der seinerseits unsubstituiert oder ein bis dreimal durch Halogen, Ci- C-Alkyl, 
Ci-Gt-Haloalkyl oder Ci-OAlkoxy substituiert sein kann, bedeuten, sowie das cis- oder trans-Isomer 
einer solchen Verbindung oder ein Salz mit einer pflanzenphysiologisch vertraglichen Base oder Saure. 
2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff em Phosphonyl-enamm der 
Formel la enthalt 



R 3 NR 4 




(XX, 

worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und n Null oder 1 -3 und X Halogen, 
Ci -O-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, C, -CU-Haloalkyl oder Ci -C 4 -Alkoxy oder zwei benachbarte X auch die 
Methylendioxygruppe -OCY 2 0-, worin Y Wasserstoff oder Halogen ist, bedeuten. 

3. Mittel gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n eine Zahl 1 bis 5 und X Halogen, Methyl, 
Halomethyl, Methoxy, Cyan oder Nitro oder zwei benachbarte X zusammen auch Methylendioxy oder 
Difluormethylendioxy bedeutet 

4. Mittel gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n die Zahl 1 und X einen gegebenenfalls durch 
(X)n substituierten Phenoxyrest bedeutet 

5. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff em Phosphonyl-enamin der 
Formel lb enthalt, 



NR 4 O 

II, 
C P— OR' (lb) 

OR J 

worin R\ R 2 , R 3 und R 4 die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und n Null oder 1 -3 und X Halogen, 
Ci -C4- Alkyl, Cs-Cfi-Cycloalkyl, d -O-Haloalkyl oder O -C 4 -Alkoxy oder zwei benachbarte X auch die 
Methylendioxygruppe — OCY2O— , worin Y Wasserstoff oder Halogen ist, bedeuten. 

6. Mittel gemaB Anspruch 5, worin n eine Zahl 1 bis 4 und X Halogen, Methyl Cyan bedeutet 

7. Mittel gemaB Anspruch 5, worin n die Zahl 1 und X einen gegebenenfalls durch (X)n substituierten 
Phenoxyrest bedeutet 

8. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB es als Wirkstoff ein Phosphonyl-enamin der 
Formel Id enthalt, 
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CH 




R 5 NR 4 O 

I 11 
CH=C P— OR' (M) 

OR 1 



worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die im Anspruch 1, gebenene Bedeutung haben. 

9. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff ein Phosphonyl-enamin der 
Formel If enthalt, 



R J NR 4 O 

{ V-ch=c — I— or' ao 

OR 1 

A. A 

worin R'.R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1, n und X die im Anspruch 2 gegebenen Bedeutung haben- 

10. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Wirkstoff ein Phosphonyl-enamin der 
Gruppe 

l-(23-Difluormethylendioxyphenyl)-2-(dimethylamino)ethylen-2-(0,0-diethylphosphonat), 

l-(2,3-Dichlorphenyl)-2-(dimethylamino)ethylen-2-(0,0-diethylphosphonat), 

l-(23-Difluorphenyl>-2-(dimethylamino)ethylen-2-(0,0-diethylphosphonat), 

l-{23-Methylendioxyphenyl)-2-(dimethylamino)ethylen-(0 1 0-diethylphosphonat)und 

l-(23-Difluormethylendioxyphenyl)-2-(dimethy!amino)ethylen-2-<0 > 0-dimethylphosphonat)enthalt 

11. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemlB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Phosphonyl-enamin der Formel I, Anspruch 1 mit geeigneten fllissigen oder festen Zusatzstoffen innig 
vermischt 

12. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, daB man die Pflanzen oder 
Pflanzenteile mit einer wirksamen Menge eines Phosphonyl-enamin gemaB Anspruch 1 behandelt 

13. Verfahren zur Hemmung des Pflanzenwuchses von Nutzpflanzen, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Pflanzen oder Pflanzenteile mit einer wirksamen Menge eines Phosphonyl-enamins gemaB Anspruch 1 
behandelt 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13 in Kulturen wie Bohnen, Soja und Sonnenblumen. 



